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重合実験における図示の試み
佐藤秀左ヱ門第2技術室化学計測班
乳化重合実験において重合率を測定するために試料を採取する。その採取時間は各採取時間での
重合率の値が等間隔になるように経験的に決定しているが、重合率の値が等間隔からかなりずれて
しまう事も多々ある。実験の前に反応終了時聞が大まかに予測できれば、適
そこで今回、乳化剤を入れないスチレン
の重合実験を行い大まかな反応終了時間がどのような形の図になるの
図1重合反応装置
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切な試料採取時間を推定出来る。
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また発生する粒子についても透過型電か。立体的に表して見る事を試みた。
子顕微鏡 (TEM)で写真撮影し粒子径を測定、それをもとに粒子数を算出し
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てその変化を調べた。
実験方法
実験は図 1のような重合反応装置を組み立てて行った。方法として反応容
器内にスチレンモノマー (St)と純水を投入し、上部の投入器には開始剤(加
硫酸カリワム)水溶液をセットして高純度窒素ガスによる反応器内等
の十分な酸素の除去を行う。除去後反応温度より少し高めに温度設定
して開始剤投入時に所定の反応温度になるように調整した。実験開
始は開始剤投入時とした。重合率は反応容器下部のガラス栓より溶
液の一部を採取測定した後、試料乾燥器内で乾燥して測定する蒸発
乾燥法で求めた。実験条件は St濃度 0.05[g/ml"water]を一定に
して開始剤濃度 Io=0.1，0.5， 1.25， 6.25 [g/L"water]で反応温度
T.をいずれも 50，70， 90 ["C]の全部で 12通りの実験を行った。
また実験より得られた重合率曲線で傾きが安定している初期から中
期の実験点を直線近似して延長線上の重合率が 1の交点(図 2) を
(仮定)反応終了時間(重合が最大速度で到達する時間)Tiとして求める。
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実験結果を横軸に反応時間、縦軸に重合率 X[ー]で図 3(a，b，c)に表した。図より反応温度が高く、
またはIoが大きいほど短時間で反応が終了していることが分かる。そこで前述のように直線近似し
た式より重合率1の交点 T;を求めた。得られた各 T;とIoの関係を両対数図表で表したところほぽ
直線関係が得られる事が分かった(図4)。この図の関係式を T;=AIoB ・・・(1)
(仁斗仁三ヨ として表した。このA、Bと Teの関係を図示す
ると図 4-a，4-bのよ
図4司反尻温度とA項の関係 島-， .時目脂..・ うに表される。 Aについ
0.1 
0.01 0.1 10 ては片対数図表で直線の関係式が得られた。またBについてはIo軸
1屯IL-w]
回4開始桝温度と反応償7時間の関係 にほぼ平行な直線が得られた。このA、Bを(1)式に代入すると
T;=7.5X 10-3 e (一0.09Te)I。一0.7・・・(2 ) で表される。そこでT.の
範囲を 50'Cから 90'Cまで Ioを0.1から 7[glL-wa胞rlまで計算し図5・aに表した。更に図 5-bに
T.軸と 10軸と T;軸を対数で表すために調整して再計算した変換図を記載した。少し轡曲した平板
として表さ ~会.. 
れることが
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分かった。
次に TEM
で撮影した
写真より各 '"・開始剣温度反応.!&Ilt反応鴨7剛間の闘偏
粒子径に於ける粒子の数を読み
とり(3)、(4)式から粒子数
N[個Icc-waterlを算出する。
dv={};{nd3)/ };n}ll3 .. . (3) io: 0.1 
115-b 
io = 0.5 ‘z・z>
N=6MoX/(πρpdv3)・・ (4) 園7粒子写真抑制(70"<:)
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nはその個数、 Moは仕込みモノマー濃度[g/ml-wa旬rl、Xは重合率[ー l、ρpは粒子の密度[g/mIlであ
る。求められた粒子数と 10の関係を図6に表す。一部捜枠条件の差による影響と考えられるぱらつ
きが見られるもののほぼ 10軸に平行な関係が得られた。 粒子数は開始剤の影響を受けずに反応温
度の影響を受ける温度依存性があると考えられる。又図7粒子写真より Io=0.5[glL-waterlが単分散
粒子であることから全てのサンプルの多分散度 dw/dnを式(5 )、(6 )より求めたのが図8である。
dw = };(nd4)/ }; (nd3 )・・・ (5) dn=};{nd)/};n..・(6) 
ここで dwは重量平均粒子径で dnは数平均粒子径である。図8より 1o=O.5lglL-wa旬rlと10=1.25
で比較的良い単分散粒子である事を示しているが 10=0.5の条件の時が 50，70，90'Cのいずれも一番
単分散である事が分かつた。しかし更なる最適範囲、又は最適濃度を決めるにはもう少し実験デー
ターが必要である。以上 Stのソープフリー実験において大まかな反応終了時間を求める数式が得
られた。又発生粒子数が反応温度に依存する事、そして開始剤の濃度は単分散粒子生成に大きく影
響を与え開始剤濃度0.5[gIL-wa句rl付近が安定的に生成する事を今回の試みで分かった。
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